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RESUMEN
Se ha esttrdiado el equilibrio de intercambio i6nico
C#*Na* con resina nrlf6nica (lfuIAC C-12) y en di- -
rcluciones de salinidad (0p10 N de Ct'* y Ogtg N
totall an6loga a la del agua potabilizada--de Barrslona
procedente del rio Llobregat, cuyo an6lirir se efecfu6
diariamente a lo largo del afro 1978.
Los resultados ie dircuen medianG anlliris no tineal
Gon diuerrcs modelor de equilibrio, siendo la isoterma
empfrica de Rothrnund-Kornfeld y el modelo de
Donnan los gue meior re aiustan, en contraste con lo
inadecuado de la iroterma empfrica de Freundlich y,
rcbre todo, del modelo de Langmuir, lo gue permite
explicar el equilibrio de intercambb a la luz de las
hip6tesis del modelo de membrana y no colpo fen6me-
no de adsorci6n superficial.
SUMMARY \
The ionic exclmngs Ca2*/wf equilibrium hr been
studied by mans of a sutfonic resin (IMAC C-121 and
in solutions of a salinity (0.010 N Ca21 and O.01gN
totdl-similar to that of potabilized Barcdona water
from itre Ltobregat riyer, the analysis of which w6
made ddly during the whde of 1978.
The roults aro discussed trhrough nonJinear. andy-
sis in divene equilibrium models, tho emSiric Roth-
mund-Kornfdd isotherm and Donnan's modd bsing
the on6 that show best adjustmfit, contriasting wh6
the inadeguacy of the emfiiric Fneundlich isdherm
and, above all, of the Langmuir/s model; this prmits
to explain the exchange equilibrium in terms of the
mernbrane modd, and Dot as phenonrendt of surfrcs
adsorption.
RESUM
Sta estudat l'equilibri d,intercanvl idnic Ca2*/wa'
amb resina sulf0nica (IMAC e,-121 i a dissolucions
de salinitat (0p10N de Ca2* i 0p19N todl semHant
A F I N I DAD Sqtiqnbr*Ocrubre I g8 t
a ta de lhigua fotable de Barcelona procedent del riu
Llobregat; aquerta anClisi es feu diariarnent drrant
l'any 1978.
Els resultat er discuteixen peranllisi nolinal amb di-ferent models d]e6rilibri; la isoterma empfrica deRothmund-Komfdd i el inoOel de Donnan s6n ds
qus miltor s'ajusten, en contrast anb ta poca ade6ra-
ci6 de la isoternra ornplrica de Freundlicir i sobre iot,
dd modsl de Engnuil; aix0 pormd drexpllcar l,oqui:libri dintercanvi a la llum de-les hipdusis del ,oag
ds membrura i no corn a fendrnsr -dadrorci6 su[i-
ficial. -'E
INTRODUCCION
A pesar del Sanico de posibitidades que ofrece el intercarnbio
i6nico, la principal aplicaci6n industrial continua siendo el
ablandamiento y la desrnineralizaci6n del agua. l-a operaci6n
rF lleva a c$o normalmente con columnas rellenas del 4ente
intercambidor, a cuyo trarrds fluye el 4ua a ablandar. La re-
presentaci6n gr6f ica de la concentraci6n en el efluyente de u n
i6n intercrnbido, frente al volumen traado del mbrno,
es una tfpica curva en forma de S que repnesenta la anoluci6n
del prooeso. El. an6lisis de ales curva, iunto con la mdHa
de otras vari$les, permite obtener una serie de par&netros
a partir de los. ctrales pueden disefiarse las unldades de inter-
carnbio i6nicor . Puesto que el intercanrbio gue tiene lugnr
entne los iones gue est6n en disoluci6n y los iones libres de
la matriz de una resina sint6tica es un prooro rwercible,
dicho disefro implica, ademds, utr esnrdio prwio del equili-- brio del prcqsro, euo puede ir desde la mera dEterminaci6n
de un rralor del llrndo factor de reparacl6n, haste una in-
erprctaci6n del equilibrio a la luz de modelor explicativos.
Factor do rpractdin y slrtlvHrd
ConsHdreso la slguiente reacci6n de intercambio cati6nico:
t)sisut+ * ueB"'* * utBvn * us1*vt*
Ddo que la resina puede retener a crralquiera de los dos io-trs, debe especificarse la tendencia de la mlsrna a retener acda i6n en psrticular. Para ello, se define un coeficiente de
distribuci6n (A) para cda i6n como el cociente.entre la con-
3g?
i
centraci6n de dicho i6n en la resina, por unidd de masa, y
su concentraci6n en la disoluci6n, por unkjad de volumen.
La raz6n entre rnbos coeficientes se denomina factor de se-
paraci6n:
que es formalmente an6loga a la ley de acci6n de masai. El
coeficiente de selectividad es igual a la seudoconstante de equi-
librio, habidndose utilizado por primera vez por Bauman v
Eichhorn para expresar el equilibrio de intercambio+. La re-
laci6n anterior se expresa normalmente en funci6n de las
fracciones egu ivalentes:
Kee ff1ue-ra =ffi (e)
Como puede observarle, el coeficiente de selectividad v el
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Las fracciones equivalentes de un i6n ddo, por 4., Au^',
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(5)
El valor del factor de separaci6n depende de la naturaleza
de la resina y de los iones que se intercanrbian, de la raz6n de
estos iones en la resina, y de la composici6n y concentraci6n
de la disoluci6n que est6 en contacto con la misrna.
Otro par6metro del equilibrio de intercarnbio es la selectivi-
dad o factor de Helfferich2 , eue se def ine como
rA - /e tt -tt1AAB {B (t -y}Ye
(111
Ademis de los modelos de eguilibrio basdos en estas tres
interpretaciones te6ricas, y caracterizados por un s6lo par6-
metro, se emplean relaciones de car6cter marcadanente ernpf-
rico, con dos par&netros, de las gue cabe desacar las dos
si$r ientes: ' :,
trtetma de Franndlich:
y = Kf xf . ;,r:: lla,t
Irternra da Rofimund{ornfeH (5I:
K0 = Keet?F"-'"
Ka Cx BxY t*KaCx 1+px
5#=r"tl!#3r
(3) (10)
y -tonierdo en- cuenta la neutralHd el€ctrica de la dirolu- to cual confiere a e3to Ultimo una rignificaci6n en base a la
ci6n y de la rerina, er inmediato que ley de acci6n de masas y a ta teoria de bonnan.
cl El lntsrcanrbb i6nico eomo adrorcl6n. El intercanbio
i6nico- puede interpretarse como una adsorci6n en fase lf-
quida', y cabe describir el equilibrio existente en la distri-
buci6n de un i6n entre la fase resina y la disoluci6n mediante
el modelo de adsorci6n de Langmuir. La isoterma caracterfs-
tica de este modelo es:
(6,
significaci6n se ver6 a continuaci6n a partir de los
de equ ilibrio.
Modelor de equlibrlo
La dercrip"id Oef 
"quilibrio 
puede realizarse de distintas for-
m6; comdnmente se explica mediante tres tiFs de analogr'a:
a) El intercambb i6nico eotno reacci6n gufmlca, De acuerdo
gon la ley de acci6n de masas, ta constante termodinifonica
de equilibrio es:
Para todos los modelos anteriores se pueden obtener relacio-
nes entre el factor de separaci6n, o la selectividad, y los pard-
mstros de cada modelo.
Dada la importancia industrial del ablandamiento de ogu6,
se @nsider6 interesante el estudio del equilibrio de intercan-
bio i6nico Cf+/Na+, con resinas sulf6nica , y disoluciones de
salinHad an6loga a la del agua potabilizada de Barcelona pro-
cedente del rio Llobregat, a la luz de los citados modelos de
equilibrio, y como andlisis previo al disefro de unidades de
ablardamiento de agua
La estimaci6n de las rtividades de los iones existentes en la
resina lleva consigo dificultades de diversa fndole3. para
soslayar este inconveniente se define una seudocomtante
de equilibrio srstituyendo la actividades por oonoentraciones
molares. El detrimento en la generalidad del tratamiento re-
dunda en beneficio de su utilidad prdctica. '
bl Et intercambio l6nbo eomo equilibrlo do menrbrana.
La teorfa de Donnan del eguilibrio de rnembrana permite
explicar la desigual distribuci6n de iones a anbos lados de
una membrana. Si se aplica al equilibrio de intercarnbio i6nio,
los grupos i6nicos gue forman parte de la estructura de la re-
sina serdn los iones no difusibles, mientras que los orrcspon-
dientes contra-iones de la resina serdn los que pueden cambiar-
se con iones existentes en la disoluci6n. Aungue en este caso
no existe de hecho una mernbrana, la interfacie sdlido-lfquido
puede consjderarse como tal al aplicar este modelo. De acuerdo







Resina: La resina utilizada e! un copolfmero de estireno y
divinilbenceno sulfonado, de ngmbre comercial IMAC C-12.
Las caracterfsticas de la misrna6 fueron oomprobda en este
esttrdio. I
Agua: Se utiliz6 una disoluci6n q{osa ertdndar de la siguien-
tef crrcterfsticas: 0,010 N en Cat; 0,O09 N en N"*; y 0.019
N en salinidad total. Tales caracterfsticas rn semeiantbs a
las del agua potabilizda de Barcelona procedente del rio Llo-
bregat.
MATER IALES Y METODOS
Programa y procod im hntor elp erimentaler
Al Determinaci6n de las caracterfsticas qufmicas det agua a
ablandar. El mdtodo seguido se bas6 en:
al Toma de muestra diaria, a lo largo de un afro, del agua
que alimenta la Facultad de Oul'mica, QuB procede del rio
AFINIDAD Tomo XXXVlll394
,., _l d[F lr" I BvB*lv ^NAB -r (8)
( t3lf r.-
Llobrega! y ha sido tratada en la Central de Aguas Superficia-les de la Compafifa de Aguas de Barcelona.
b) An6lisis de $r contenido en sates cdlcicar, sales m4nCsi-'qas, bicarbonatos, cloruros y sulfatos.
B, D iscriminaci6n de modelos y estimei6n de parCmetror.
La obtenci6n de los datos experimenulr se decJ6 ;, p;;;:dimiento siguiente:
a) En un matraz erlenmeyer de 250 ml se introducfan IOOml de la disoluci6n estdndar preparada y la cant,dJ;;;;;
seca oorrespondiente al experimento en cuesti6n, gu; or"iiOentre 14O y 350 mg.
b) Se mantenfa el sistema en agitaci6n durante 2O min, tiem-po suficiente para alcanzar el equilibrioT .
c) Se filtraba el contenido del matraz y ie analizaba Ia dure-za total del lfquido filtrado.
Dicho an6lisis permitfa determinar tas concenraciones de CaZ+,en la fase tfqgida y en ta resina, ep eeuilib;6, qu-e i 
"rprrr.-ban adimensionalmente como fracCioner equivalent€!. Serealizaron 3 series de 6 experimentos caaa un". 
r-'t''r
Mitodo analltlco
El an6lisis cuantitativo del agua se realiz6 de la forma siguiente:
Dureza total, 9g-plexometria con AEDT:
B icarbonatos: Volumetrfa dcidotase.
Cloruros: Argentometrfa, con diclorofluorescefna como in_
dicador.
Sulfatos: Volumetrfa de precipitaci6n con BaCl2, y rodi.
zonato como indicador.
El andlisis de las disoluciones puestas en oontacto con la re-
sina se realiz6 por complexometrfa crn AEDT.
RESULTADOS Y DISCUSION
Cerecterirtlcac del agnre a ablender
3" ll,l,,li;'" rur;r tp ::i,*:1*ifl"r ;, $,H31l ittodos los valores diariol. El 
"ontr"Ul medio en sales a lolargo del afio lg78 fue el siguiente:
TH (Cf* + ruge*1 ,: 935 meq/t
9Ir_ : t}',O7rn*iiiDLr4 : 4,fi meq/lHCO; , 3Fe ."qii
Modebr y par&nffor de eguilibrlo
Los valores experimentales obtenidos de las fracciones equi-
valentes de eguilibrio se re@gen en la tabla 1. La congruenciade los misrnos con otros datos andlogos de la OiUiiogr;ii;qi manifiest# . Las dos pareias de valores seiialados oon asts-risco se han consirjerado an6mala, habidndose rectrazdo en
gl .i uste de modelos y la rtimaci6n de pardmetror. -
Se realiz6 un an5lisis no lineal de las eca. S, 6, i 1,,!2 y 13,minin{zando la funci6n crierio por el mjtoio ie G;uss:
Seidele,o. La tabta i re@ge, para cad; ;;;t"; tos estima-dos de los pardmetros y de -strs varianzas, el mfnimo de tafunci6n criterio y et estimdo de la variinli-riiJuir.-Com;




rl \ L" Iotenna de Rothmund{ornfeld. AdemCs, el eh'di}b
9-"-,f^({ =.S.1(16; v =-3J, oira una prooaoiluE oJ o}s-,indica que los modelos 14 son rechazables; e inclurc, ;;;una probabilidad de 0,99, los modelos I y 3 diben d-escartarse.
Fn. !"r-.figr. 2 y 3-se representan tos valores experimentales(tapta.t, y tas ectraciones iurt o", (tJtail. nt;-h; represen-tado la ecuaci6n del fac6r ae sepaiici6n il ,"i'.r modetoestadfsticanente mCs rechaz&le de-toOor, E* oL" oOf" ,r_perar tenierdo en cuenta que el par6metro a no iiene porqudser constante en el intervalo de composici6n estudido. gn'lifig. 2^ gn pafticular se representan las curva, ,iril"das de laecuaci6n de la selectivkjad (modeto OL Oo*rn'fi*. Oll i;isoterma de Langmuir (ec. lt), quein los 6nicos modeloscon carCcter explicatino. Como buede' "pr."i"';,- la iig. Zrevel3 a simple vista lo gue ya habfa constatado el andlisis*qfstico,- es {ecir, que et modelo-oe D;;;; decuamucho meior a los hechos experimentales qu; ei moaelo de
A Fl N I DAD Septiembr*Ocwbre tggl
FFr -t. Dureza_total mensual mdxima ytabilizda de Barcelona proceOente'tef
1979.

























































































T$h 2. durta de modelor y 6lmecl6n de par*nstror
MODELO PABAMETROS
ESTIMADOS
ESTIMADO D E LA
VAR IANZA D E
LOS PARAMETROS
0mln +
1) Ecuaci6n del factor
de separaci6n
CI = 90,1 25,7 1,492.lfl 9,94 .lo4
2l Ecu*irln de la
relestivldd
(modelo de Donnanl
K$ = 387 1oil 1,119.1tr3 7,6 .1tr5
3) lsoterma de Lang-
muir


















































Fb. 2. Fraccioner eguivalentes experimentales
{ustdas del modelo de membrana de Donnan
tsrrradc dsorci6n de Langmuir (3).
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F-5. 3. Fracciones equivalentes experimentales y ecrraciones
ajustadas del modelo de Donnan {2} y ls ircteimas empfri-
cas de Freundlich (4) v Rothmund{ornfeld (S}.




) v la iso-
:
O,3
Langtrnu ir. Esto estd de acuerdo con la suposici6n de eue,
cuando la resina estd fuertemante solvatada, el intercrnbio
i6nico tiene lugnr en el lfqukJo de los poros de la rerina y no
en las pareder da los misrnorlt,lll , lo que implica que el egui-
librio de intercrnbio se aromeia mda al cao de una menrbrana
que al de una adrcrci6n superficial.
En la fig. 3 se rspr$ontan las curvas durtadac de la ectraci6n
de la relectivHad y de la dor iroterma enrpfrica de dor pa-
r&netror. Tarnbi6n aquf nrede distinguirr que el meior {ur-
te corrmponde a la isoterna de Rothmund{(ornfeld, cotno ya
se h$fa anticipado. L8 iroterma de Frzundlicfi, a pe$r de po-
seer dos par&netros, gue confieren al modelo una mayor wr-
3atilidd, se dusta peor que la ecuaci6n de la relectivirJd. Otra
vez 3e pone de manifiesto que una ecuaci6n qus ha dado buen
re$ltado en fen6menos netamente lrlperficiatq no reculta de.
cuda en este estudio. Adem6s, la isoterma d6 Freundlich tiene
el inconveniente de no prever la saturaci6n.
Er intererants rcaltar que la ircterrna de Rothmund{(ornfeld,
ri bien er da naturaleza emp ftica, poreo un parttelirrno formal
con la ecuaci6n de la rlrtiviiad. N6tese euo, li r = 1, rnbos
modelor coinciden. Egte hecho, por otra parte, ro @n$attl co-
mo regltado del duste no lineal realizado. En la fig. 4 se re-
pne$nta la regi6n de confianza de lor par6metros ertimador
del modelo de RothmundJ(ornfeld, Kn y r, para un niwl de
3ignificaci6n de 0,05. Obsdnrcse que la prolong*l6n del eie
6syor de la eliprs cortarfa a la vertical r = I en Kp = 38-7,
qu6 er el valor estimdo de la selestivkiad. Asf puor, c$o in-
terpretar la ectraci6n de Rothmund{ornfeld omo una @rrec-
ci6n enrpfrica de la ecurl6n del frtor de Helffericfi o de nr
hom6loga la ectraci6n del coeficiente de relectivHad (ec. 9),
gue tendrfa su raz6n de rer en el hecho de que en el modelo
de Donnsn, al definir el coeficiente de selectividd, so engloba
en 6l a lor coeficienter de aetividad, que pueden variar ligera-
mente an el intervalo de concentraci6n ?ltudido. De hecho,
los resultdos de diwruos investigr6ey$lll6 ponen de mani-
fierto gue el coeficiente de selectividad pudo variar con la
fracci6n eguivalents, la normalidad total y la porosilad de la
re3ina.
A partir del valor estimdo del fastor de Helfferich y de la
relaci6n 10 re obtiene un coeficiente de relectivHd de 1,48S tt O,ma euo, teniendo en cuenta las variacbna mencionadas,
er oongruents oon lor valores obte-nu$ por Bauman y cot.,
Mc llhennyr6 ,y Bonner, O.D. y @1.14,15.
El factor de separaci6n, aunque de poca entHad te6rica, de-
bkto a la rancillez de la ecr.lri6n gug lo define (ec. E) tiene
interdr de cara al direfio de uniCadar de intercrnbio i6nico.
Pero, en el caro prerente, debe hacerse hincapid en que el
valor ertimldo depende del procedimiento mstemdtio rgui-
do (valor medio, {urte lineal, aiusE no lineal} y vgrfa ,ry
conririerablemente eon la fracci6n equivalenE, En srte ior.
tido, se recomienda el empleo del coeficiente de relectivldad








o.80 o.85 o.95 t.oo
Fig. 4. lntervalor y regi6n de confianza de los pardmetros es'
timdos de la ircterma de RothmundJ(ornfeld.
A F I N I DA D Sryrtiqnb r*Octubre I g8 I
NOTACION
Las dimensiones de las magnitudes se denotan como M: masa,
L: longitrrd, y T: tiempo.
C normalidad total de la disoluci6n, mol . L.3
f exponente de la ircterma de Freundlich, dimen-
sional.
ooniftlnte de equilibrio de reacci6n, dimensional.
oonstante de eguillbrio de adsorci6n de A, mol-l .L3
oeficiente de selectivk ad, (M .;31u ela
rlectivijad o factor de Helfferich, adimensional.
frtor prBexponencial de la isoterma de Freurdlich,
adimensional.
t*tor preexponencial de la isoterma de Rothmund-
Kornfel d, dimensional.
mffi de rerina seca por uniCad de volumen de di-
soluci6n ertdnda r, Ml L3
cpacilad total de intercanbio de la relina, mol .[\r-l
oxpononte ds la ircterma de Rothmund{(omteld,
adimenrional.
serie experimental.
varianza rarHual, d imensional.
frtor de separaci6n, dimensional.
parlnetro de la isoterma de Langmuir, dimensional.
coef iciente de distrbuci6n, L3 .[ufl
grdor de lbertd.
n0mero de oxilaci6n.
funci6n criErio de aiuste, adimenrional.
valor mfnimo de la funci6n criterio, dimengionat.
actividad en la disducidn, mol. LJ
activldad en la resina, mol .[Vft



















I -l oncentr*i6n en la rerina, mol,ir-l
Sub fndices
A iiln que originalmente estd en ta fae lfguHa.
B i6n que originalmente ert{ en la resina.
R r€tina.
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